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From the INTERNATIONAL BUREAU 


PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 

To: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

201 1 South Clark Place Room 
j CP2/5C24 

Arlinnton VA 

/■VI 1 1 1 ly IUI 1, VrA £-£-£-\J£- 

ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 

Date of mailing (day/month/year) 
27 March 2001 (27.03.01) 


International application No. 
PCT/EPOO/06092 

Applicant's or agent* s file reference 
Co 9902 

international filing date (day/month/year) 
29 June 2000 (29.06.00) 

Priority date (day/month/year) 
22 July 1999 (22.07.99) 

Applicant 

RUDINGER, Christoph et al 


1 . The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X | in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

14 December 2000 (14.12.00) 


CU in a notice effectin 9 later election filed with the International Bureau on: 


2. The election | X| was 

| | was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 


The International Bureau of WIPO 

Authorized officer 



34, chemin des Colombettes 

Juan Cruz 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 


Form PCT/IB/331 (July 1992) 


EP0006092 
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Applicant's or agent's file reference 
Co 9902 

See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Pre | iminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 

International application No. 

International filing date {day /month/year) 

Priority date (day/month/year) 

PCTYEP00/06092 

29 June 2000 (29.06.00) 

22 July 1999 (22.07.99) 

International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 


C07C 51/46, 



Applicant 

CONSORTIUM FUR ELEKTROCHEMISCHE INDUSTRIE GMBH 


This international preliminary- examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 


This REPORT consists of a total of 


sheets, including this cover sheet. 


□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 


These annexes consist of a total of _ 


sheets. 


3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 


I 

I2SI 

II 

□ 

III 

□ 

IV 

□ 

V 

13 

VI 

□ 

VII 

□ 

VIII 



Date of submission of the demand 

14 December 2000 (14.12.00) 

Date of completion of this report 

09 July 2001 (09.07.2001) 

Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 

Authorized officer 
Telephone No. 


Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


ational application No. 

PCT/EP00/06092 


I. Basis of the report 


This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally ftled" and are not annexed to the report since they do not contain amendments,): 


1-14 


-eferred 

the international application as originally filed. 

the description, pages 
pages 
pages 
pages 


as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
, filed with the letter of 


the claims, 


Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 


1-17 


, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 


^ the drawings, 


sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 


1/3-3/3 


, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 


2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I | the description, pages 

1 | the claims, Nos. 


I I the drawings, sheets/fig 


I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
1 — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 


4. Additional observations, if necessary: 


Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL P 


INARY EXAMINATION REPORT 


^Kwptional application No. 
PCT/EP 00/06092 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability'; 
citations and explanations supporting such statement 


Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 


Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 


1-17 


1-17 


1-17 


YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 


Citations and explanations 

The present invention concerns another method for 
separating and purifying mixtures such as those produced 
during acetic acid preparation and comprising as main 
constitutive elements acetic acid, formic acid, water and 
high-boiling substances. The advantages of the method are 
stated to be an easier separating process, that is less 
strict requirements on the separating accuracy of the 
distillation columns involved, and a distinctly reduced 
energy consumption in relation to comparable methods (see 
the description, page 7, paragraph 1; page 8, paragraph 2; 
and the examples) . 


The technical configuration of the claimed method defined 
in Claim 1 is not described in this fashion in any of the 
documents cited in the search report (which belong all to 
the A category) and is therefore novel (PCT Article 
33(2)) . Nor can it be recognised how the technical 
teachings of the cited A documents, either alone or in 
combination, could have prompted a person skilled in the 
art to design the purification method having the special 
combination of features described in Claim 1. The claimed 
method can therefore also be considered inventive (PCT 
Article 33 (3) ) . 


Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL P 



ARY EXAMINATION REPORT 



Ikional application No. 
/EP 00/06092 


VUL Certain observations on the international application 


The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 


Claims: For ease of understanding, reference signs that 
are still missing should be introduced, such as reference 
signs for the "acetic acid distillation coluInn ,, and the 
"phase separator'' . 

In Claim 17, it is unclear what is meant by "reaction heat 
of the upstream reaction" (which?) . 


Form PCT/TPEA/409 (Box VEI) (January 1994) 
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VERTRAG UBER 


m 


L 


INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 
GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSpJ5fc|£HT pct 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
Co 9902 

siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 

Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/06092 

Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
29/06/2000 

Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
22/07/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C07C51/46 


Anmelder 

CONSORTIUM FUR ELEKTROCHEMISCHE INDUST.GMBH et al. 


1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 


2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 


Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 


3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I IS Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V f3 Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

VIII S Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 


Datum der Einreichung des Antrags 
14/12/2000 

Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
09.07.2001 

Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
/ml D-80298 Munchen 

Z^f* Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 

Bevollmachtigter Bediensteter ^^^^^ 
Heibl, C | J8>J 

Tel. Nr. +49 89 2399 8331 


Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 


INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 


Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06092 


I. Grundlage des Berichts t 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der intemationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt aufeine 
Aufforderung nach Artikef 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprungiich 
eingereicht" und sind ihm nicht beige fugt, weil sie keine Anderungen entha/ten (Regein 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-14 ursprungliche Fassung 


Patentanspruche, Nr.: 

1-17 ursprungliche Fassung 


Zeichnungen, Blatter: 

1/3-3/3 ursprungliche Fassung 


2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der intemationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der intemationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der intemationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 


Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 
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1NTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 


Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/06092 


□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 


6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 


V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-17 

Nein: Anspruche 

Erf inderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -1 7 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-17 

Nein: Anspruche 


2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 


VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, istfolgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 


Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06092 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 


Zu Punkt V 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein weiteres Verfahren zur Trennung und Reinigung 
von zum Beispiel bei der Essigsaureherstellung anfallenden Gemischen bestehend aus 
den Hauptkomponenten Essigsaure, Ameisensaure, Wasser und Hochsiedern, wobei 
als Verfahrensvorteile eine erleichtete Trennaufgabe, d.h. geringere Anforderungen an 
die Trennscharfe der betreffenden Destillationskolonnen sowie ein gegenuber 
vergleichbaren Verfahren deutlich reduzierter Energieeinsatz geltend gemacht wird 
(vgl. die Beschreibung, Seite 7, LAbsatz, Seite 8, 2.Absatz sowie die Beispiele). 

Die im Anspruch 1 angegebene technische Ausgestaltung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ist so in keinem der im Recherchenbericht genannten Dokumente (alle der 
Kategorie A zugehorig) beschrieben und somit neu (Art. 33(2) PCT). Es ist auch nicht 
erkennbar, daB die technischen Lehren der zitierten A-Dokumente, jeweils einzeln oder 
in Kombination betrachtet, den Fachmann zur Konzipierung des Reinigungsverfahren 
mit der im Anspruch 1 wiedergegebenen speziellen Merkmalskombination angeregt 
haben konnten. Das beanspruchte Verfahren kann somit auch als erfinderisch 
abgesehen werden (Art. 33(3) PCT). 

Zu Punkt VIII 

Anspruch : Zur besseren Verstandlichkeit sollten noch fehlenden Bezugszeichen 
eingefuhrt werden, z.B. fur die "Essigsauredestillationskolonne" sowie den 
"Phasentrenner". 

Im Anspruch 17 ist unklar, was mit "Reaktionswarme der vorgeschalteten Reaktion" 
(welche?) gemeint ist. 


Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 
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VERTRAG 


i (MR 

auf d 


DIE INTERNATIONALE ZUSA AeNARBEIT 
DEM GEBIET DES PATENTWESENS 


PCT 

INTERNATIONALER recherchenbericht 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 


Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

Co 9902 

WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 

Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06092 

Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Mona t/Jahr) 

29/06/2000 

(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

22/07/1999 

Anmelder 

CONSORTIUM FUR ELEKTROCHEMISCHE INDUSTRIE GMBH 


Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt undwird dem Anmeider gemaB 
Artikel 18 iibermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 


b. 


1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| | Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
|~] in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, dafc das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfaGten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 


2. 
3. 


□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 


Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|~X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[_| wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 


5. Hinsichtlich der Zusammentassung 

ry] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

ZZ wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 

| | Anmelder kann der BehOrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammentassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 1_ 


[X] wie vom Anmelder vorgeschlagen keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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INTERNATIONALER BE.CHERCHENBERICHT 


Inte^^^nales Aktenzeichen 

PCmP 00/06092 


A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES . _ . .„„ . 

IPK. 7 C07C51/46 C07C51/44 C07C51/48 C07C53/02 C07C53/08 


Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Ktassifikation und der IPK 


B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C07C 


Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchterten Gebiete fallen 


Wahrend der internationalen Recherche konsullierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal 


C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie" Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Befracht kommenden Telle 


Betr. Anspruch Nr. 


GB 788 931 A (RHONE-POULENC) 
8. Januar 1958 (1958-01-08) 
Seite 1, Zeile 49-77 
Beispiele 1,2 

EP 0 732 320 A (GLITSCH) 
18. September 1996 (1996-09-18) 
Seite 3, Zeile 3-46 
Seite 4, Spalte 47-52 
Abbildung 1 

GB 735 867 A (THE BRITISH PETROLEUM 
COMPANY) 31. August 1955 (1955-08-31) 
Seite 1, Zeile 20-35,59-84 
Beispiel 1 

-/— 


Weilere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 


Siehe Anhang Patentfamilie 


° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A' Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchen benefit genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

•O' Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere MaGnahmen bezieht 

■P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden tsl 


"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

'X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

•Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wind und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 


Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 


16. November 2000 


Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 


24/11/2000 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter 


Delanghe, P 
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INTERN ATIONALER 


JHERCHENBERICHT 


Inte^^nales Aktenzeichen 

PCmP 00/06092 


C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, sowelt ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


GB 771 992 A (THE DISTILLERS COMPANY) 
10. April 1957 (1957-04-10) 
Selte 1, Zeile 58-81 

Beispiele 2,3 

Abbildung 1 


Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992) 
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INTER 

Infor 


ONAL SEARCH REPORT 

on patent family members 


Intetf^^kial Application No 

PcWp 00/06092 


Patent document 
cited in^search report 


Publication 
date 


Patent family 
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Verfahren zur Trending und Reinigrung eines wa£rigen Gemisches 
aus den Hauptkomponenten Essigsaure und Ameisensaure 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung und Reinigung 
eines waSrigen Reaktionsgemisches aus den Hauptkomponenten 
Essigsaure und Ameisensaure. 

Bei der Herstellung von Essigsaure durch katalytische 
10 Oxidationsreaktionen von gesattigten und/oder ungesattigten 

Kohlenwasserstoffen wie beispielsweise der Gasphasenoxidation 
von C r Kohlenwasserstof f en, fallen Produktstrome an, die als 
Hauptkomponenten Essigsaure, Ameisensaure und Wasser in 
unterschiedlichen Zusammensetzungen enthalten . 

15 

Zur weiteren Aufarbeitung miissen diese Produktstrome in ihre 
Einzelkomponenten getrennt werden . Eine destillative Trennung 
eines ternaren Saure-Wasser Gemisches aus Essigsaure, 
Ameisensaure und Wasser in seine Reinkomponenten bereitet 
20 beispielsweise erhebliche. Probleme, da das System neben dem 
binaren Wasser-Ameisensaure-Maximumazeotrop zusatzlich ein 
ternares Wasser-Ameisensaure-Essigsaure-Sattelazeotrop enthalt . 

Enthalt ein derartiges Gemisch eine hohe Wasserkonzentration, 
25 so ergibt sich bei der destillativen Trennung ein enormer 
zusatzlicher Energiebedarf , da das gesamte Wasser als 
niedrigstsiedende Komponente uber den Kopf einer Kolonne 
destilliert werden muE. 

30 Hunsmann und Simmrock (Chemie-lng . -Tech. , 38, 1966) empfehlen 
zur Trennung von waSrigen Gemischen mit einem Essigsauregehalt 
von groSer 60 Gew.-% und einem Amei s ensaur egeha 1 1 von 5 Gew.-% 
die Anwendung der Azeotropdestillation zur Erleichterung der 
Trennung und zur Reduzierung der dabei benotigten Energie. Als 

35 Azeotropschleppmittel fur die Entwasserung wird Ethyl-n- 
Butylether vorgeschlagen . Das Azeotrop aus Wasser und 
Schleppmittel siedet bei ca. 91°C und enthalt etwa 10 Gew.-% 
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Wasser. Das Schleppmittel Ethyl-n-Butylether bildet dabei kein 
Azeotrop mit Ameisensaure und Essigsaure. 

In DE-A 1204214 wird zur Abtrennung von Ameisensaure die 
5 Azeotroprektif ikation mit n-Butylchlorid als Schleppmittel 
empfohlen. Nachteilig an diesem Verfahren ist die Verwendung 
von chlorierten Kohlenwasserstof fen als Schleppmittel. 

Aus US-A 5633402 ist ein Verfahren zur Trennung von binaren 
10 Gemischen aus Ameisensaure und Essigsaure mittels 

Azeotropdestillation bekannt . Als Schleppmittel fur die 
Ameisensaure wird dabei Methylformat verwendet. Eine Abtrennung 
von Wasser wird in diesem Verfahren nicht beschrieben. 

15 Aus DE-A 4426132, EP-A 0635474, DE-A 19610356 (US-A 5662780), 
sind verschiedene Verfahren zur Reinigung und zur Entwasserung 
von Essigsaure mittels Azeotropen mit unterschiedlichen 
Schleppmitteln bekannt. Keines dieser Verfahren beschreibt 
jedoch die Entwasserung eines Gemisches aus Essigsaure und 

20 Ameisensaure . 

Aus US-A 5173156, US-A 5006205, US-A 4877490 und US-A 4935100 
sind Verfahren zur Entwasserung von Ameisensaure mittels 
Extraktivrektif ikation bekannt. Dabei werden als Schleppmittel 
25 beispielsweise Cyclohexanon, Oxalsaure, Decansaure und 
Methylsalicylat genannt . 

EP-A 156309 (CA-A 1238919) und EP-A 12321 (US-A 4262140) 
beschreiben die Entwasserung von Ameisensaure uber 
30 Extraktivrektif ikation mit Carboxamiden als Hilfsstoffe. 

Keines dieser Verfahren beschreibt jedoch die Entwasserung 
eines Gemisches aus Essigsaure und Ameisensaure. 

Aus dem "Process Economics Program" Report No. 37A (1973) des 
35 Stanford Research Institute ist ein Verfahren zur Trennung 

eines waSrigen Gemisches aus etwa 42 Gew.-% Essigsaure und 2 
Gew.-% Ameisensaure bekannt. Das waErige Gemisch wird dabei 
durch Gegenstromextraktion mit Diisopropylether 
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auf konzentriert . In der Entwasserungs- und 

Losungsmittelruckgewinnungskolonne wird das Wasser als Azeotrop 
aus Wasser und Diisopropylether uber Kopf abdestilliert . Das 
Sumpfprodukt , ein Gemisch aus Essigsaure und Ameisensaure mit 

5 ca. 0,12 Gew.-% Wasser wird durch Azeotroprektif ikation weiter 
aufgetrennt. Als Schleppmittel fur die Ameisensaure wird Benzol 
verwendet. Von grofiem Nachteil an diesem Verfahren ist die 
geringe Qualitat der abgetrennten Ameisensaure, die noch ca. 1 
Gew.-% Essigsaure, ca. 2 Gew.-% Wasser und ca, 7 Gew.-% Benzol 

10 enthalt. Die Verwendung von Benzol in diesem Verfahren und der 
Restgehalt an Benzol in der Ameisensaure machen dieses 
Verfahren jedoch unattraktiv. 

Alle im Stand der Technik bekannten Verfahren sind entweder nur 
15 dazu geeignet binare Mischungen wie Essigsaure/Wasser , 
Ameisensaure/Wasser , und Essigsaure/Ameisensaure 
zuf riedenstellend zu trennen, oder nur fur waSrige 
Sauregemische wirtschaf tlich anwendbar, in denen eine hohe 
Konzentration an Saure (> 60 Gew.-%) vorliegt. Weiterhin sind 
20 einige der bekannten Verfahren durch Ihren Einsatz von Benzol 

oder chlorierten Kohlenwasserstof f en nach heutigen Sicherheits- 
und Umweltgesichtspunkten nicht mehr akzeptabel . 

Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zur Trennung eines 
25 ternaren, waSrigen Gemisches aus Sauren in seine 

Reinkomponenten bereitzustellen, daS die im Stand der Technik 
genannten Nachteile nicht besitzt. 

Es wurde nun gefunden, daS die Trennung und Reinigung eines 
30 Gemisches aus den Hauptkomponenten Essigsaure, Ameisensaure, 

Wasser und Hochsiedern (im weiteren Rohsaure genannt) besonders 
gut durchfiihrbar ist, wenn in einem ersten Schritt mittels 
eines Losungsmittels in einem Kreisverf ahren extrahiert wird 
und anschlieSend der Extraktstrom, uberwiegend bestehend aus 
35 Losungsmittel , Essigsaure, Ameisensaure, Hochsiedern und 
Wasser, in einer Folge von Destillationsschritten in die 
Bestandteile Losungsmittel, das zur Extraktion zuruckgefiihrt 
wird, Wasser, Ameisensaure, Essigsaure und Hochsieder 
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aufgetrennt wird, und der Raf f inatstrom in einem weiteren 
Destillationsschritt mittels einer Losungsmittelstripperkolonne 
vom Losungsmittel befreit wird. 

5 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Trennung und 
Reinigung eines waSrigen Gemisches aus den Hauptkomponenten 
Essigsaure, Ameisensaure und Schwersiedern- durch Extraktion, 
mittels eines Losungsmittels in einem Kreisverf ahren, dadurch 
gekennzeichnet , daS der Raf f inatstrom mit einem GroSteil des 

10 Wassers einer Losungsmittelstripperkolonne (11) zur Auskreisung 
des Wassers zugefiihrt wird und der Extraktstrom in eine 
Losungsmitteldestillationskolonne (8) geleitet wird, aus der in 
einem ersten Schritt uber Kopf eine Mischung (A) , bestehend aus 
Wasser und Losungsmittel, uber den Sumpf eine Mischung (B) 

15 bestehend aus Essigsaure, Ameisensaure und Hochsiedern 
abgetrennt wird, die Mischung (B) nach Abtrennung der 
Ameisensaure in Kolonne (29) anschlieSend in einer 
Essigsauredestillationskolonne in reine Essigsaure und 
Hochsieder aufgetrennt wird, und die Mischung (A) einem 

20 Phasentrenner (25) zugefiihrt wird, wobei die entstehende 
waSrige Phase mit Restanteilen an Losungsmittel der 
Losungsmittelstripperkolonne (11), und die organische Phase dem 
Extraktor (7) zuruckgef uhrt wird. 

25 In der ersten Stufe (Extraktion) des erf indungsgemafien 

Verfahrens (Fig. 1) wird die eingesetzte Rohsaure, bestehend 
aus wechselnden Anteilen von Essigsaure, Ameisensaure, Wasser 
und Schwersiedern einem Extraktor (7) uber eine Leitung (6) 
zugefiihrt und mit einem Losungsmittel kontaktiert. Der 

30 Extraktor (7) kann dabei einstufig oder bevorzugt mehrstufig 

aufgebaut sein. Der Losungsmittelstrom kann in diesem Verfahren 
in Richtung des Stroms der Rohsaure gerichtet sein oder 
bevorzugt im Gegenstrom zur Rohsaure ausgelegt sein. Als 
Losungsmittel konnen dabei Ether, Ester, Ketone, Alkohole, 

35 gesattigte, ungesattigte und cyclische Kohlenwasserstof f e mit 4 
bis 8 Kohlenstof f atomen und deren Mischungen, bevorzugt Ether 
und Ester mit 4 bis 7 Kohlenstof f atomen, besonders bevorzugt 
Methyl tertiarbutylether , Diisopropylether , Di-n-propylether , 
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Ethylbutylether , Ethylacetat und Isopropylacetat , in einem 
Mischungsverhaltnis zur Rohsaure ( Vo lumen /Vo lumen) zwischen dem 
0,5 bis 20-fachen, bevorzugt 1 bis 5-fachen, besonders 
bevorzugt 1,5 bis 3, 5-fachen (Verhaltnis 

5 Volumen/Vo lumen) verwendet werden. Die Extraktion kann in einem 
Tempera tur- und Druckbereich stattfinden, in dem das 
Extraktionslosungsmittel und die Rohsaure in flussiger Form und 
als getrennte Phasen, d.h. mit einer Mischungsliicke, vorliegen. 
Bevorzugt ist ein Temperaturbereich von 0°C bis 60°C und ein 

10 Druckbereich von 1*10^5 bis 20*10^5 Pa. 

Das aus dem Extraktor (7) erhaltene Raffinat wird iiber Leitung 
(15) der L6 sungsmi 1 1 e 1 s t r ipper ko 1 onne (11) zugefuhrt, wo iiber 
den Sumpf reines Wasser entnommen wird (Leitung (13)). Das 
15 Kopfprodukt der Losungsmittelstripperkolonne wird einem 

Phasentrenner (9) zugefuhrt. Die dort anfallende wafirige Phase 
geht uber Leitung (10) in den Kopf der 

Losungsmittelstripperkolonne (11) zuriick, die anfallende 
organische Phase wird iiber Leitung (14) dem Extraktor (7) 
20 zuriickgef iihrt . 

Das aus dem Extraktor (7) abgezogene Extrakt, enthaltend 
wechselnde Anteile an Losungsmittel , Essigsaure, Ameisensaure, 
Wasser und Schwersieder wird vom Extraktor in eine 
25 Losungsmitteldestillationskolonne (8) eingeleitet. 

Die Losungsmitteldestillationskolonne (8) kann unter 
Normaldruck, bevorzugt unter erhohtem Druck betrieben werden. 

30 Die Losungsmitteldestillationskolonne (8) wird dabei 
vorzugsweise unter einem Druck von 1*10 5 bis 50*10 s Pa, 
bevorzugt 1*10 5 bis 25*10 s , besonders bevorzugt 1*10 5 bis 5*10 5 
Pa betrieben. 

In dieser Kolonne wird das Extrakt durch Destination in zwei 
35 Teilstrome aufgeteilt. Ein Teilstrom (Mischung (A)), bestehend 
aus einem Gemisch aus Losungsmittel und Wasser wird dabei iiber 
Kopf der Kolonne entnommen und einem Phasentrenner (25) 
zugefuhrt (Leitung (24)). Die wafirige Phase mit Restanteilen an 
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Losungsmittel wird iiber Leitung (26) abgetrennt, und der 
L6 sungsmi 1 1 el s tripper ko 1 onne (11) , bevorzugt an der 
Einspeisestelle des Raffinats, zugef iihrt. Die organische Phase 
wird iiber Leitung (27) entnommen und dem Extraktor (7) 
5 zuriickgef iihrt . 

Der zweite aus Kolonne (8) erhaltene Teilstrom (Mischung (B) ) , 
bestehend aus den Komponenten Essigsaure, Ameisensaure und 
Hochsiedern, wird aus der Losungsmitteldestillationskolonne (8) 

10 iiber den Sumpf abgezogen und einer zwischengeschalteten 
Destillationskolonne (29) eingeleitet (Leitung (28)). Die 
Kolonne (29) wird ebenfalls unter normalem Druck, vorzugsweise 
unter erhohtem Druck bei 1*10 5 bis 50*10 5 Pa, bevorzugt 1*10 5 bis 
25*10 5 Pa, besonders bevorzugt 1*10 5 bis 5*10 5 Pa betrieben. Aus 

15 dieser Kolonne (29) wird iiber Kopf die reine Ameisensaure iiber 
Leitung (19) entnommen. Uber den Sumpf wird ein 
ameisensauref reies Gemisch aus Essigsaure und Hochsiedern 
entnommen und uber Leitung (31) einer 

Essigsauredestillationskolonne (5) zugef iihrt, in der die 
20 Auftrennung des Reststroms in reine Essigsaure und 

Schwersiedern erfolgt. Die Essigsaure wird am Kopf iiber Leitung 
(17) abgezogen und die Schwersieder werden am Kolonnensumpf 
iiber Leitung (18) abgetrennt . 

25 In einer besonderen Aus fiihrungs form (Fig. 2) des 

erfindungsgemaSen Verfahrens wird die Losungsmittel- 
destillationskolonne (8) so betrieben , daS aus dem Sumpf iiber 
Leitung (28) ein Teil des Wassers mitgeschleppt wird und 
zusammen mit der Essigsaure, der Ameisensaure und den 

30 Schwersiedern in die zwischengeschaltete Destillationskolonne 
(29) iiberf iihrt wird. In diesem Fall wird aus der 
Destillationskolonne (29) iiber einen zusatzlichen Seitenabzug 
das Wasser mit geringen Anteilen an Essigsaure und Ameisensaure 
iiber Leitung (35) abgezogen und verworfen oder iiber Leitung 

35 (35) zum Rohsaureeingang (6) oder eine andere S telle des 
Extraktor s ( 7 ) zuriickgef iihrt . 
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Bei dieser Ausf iihrungsf orm wird die Trennaufgabe in der 
Losungsmittelkolonne (8) gegeniiber dem in Fig.l aufgezeigten 
Verfahren durch das Mitschleppen von Wasser wesentlich 
vereinfacht. Weiterhin wird durch den zusatzlichen Seitenabzug 
5 an der Meisensauredestillationskolonne (29) auch die Trennung 
in reine Ameisensaure und das Sumpfprodukt, enthaltend 
Essigsaure und Schwersieder, vereinfacht. 

In einer weiteren Ausf iihrungsf orm (Fig. 3) des erfindungsgemaSen 
10 Verfahrens wird die Losungsmitteldestillationskolonne (8) zur 
Erleichterung der Trennung ebenfalls so betrieben, daS der am 
Sumpf liber Leitung (28) abgetrennte Teilstrom (Mischung (B) ) 
noch geringe Mengen an Wasser enthalt. 

Dieses Sumpf produkt , bestehend aus Essigsaure, Ameisensaure und 
15 Wasserresten wird in einer zwischengeschalteten 

Destillationskolonne (29) in ein ameisensauref reies 
Sumf produkt , enthaltend Essigsaure und Schwersieder und in ein 
gemischtes Kopf produkt enthaltend Ameisensaure, Wasser und 
geringe Mengen Essigsaure auf getrennt . 

20 

Das Kopf produkt der Destillationskolonne (29) , enthaltend 
Ameisensaure, Wasser und geringe Mengen an Essigsaure, wird 
anschlieSend uber Leitung (19) der Ameisensaure- 
reindestillationskolonne (33) zugefiihrt. Diese Kolonne (33) 

25 wird dabei mit einem niedrigerem Druck betrieben als die 
zwischengeschaltete Destillationskolonne (29) . Die 
Druckdif f erenz zwischen Kolonne (33) und Kolonne (29) betragt 
dabei 0,1*10 5 Pa bis 25*10* Pa, bevorzugt 0,5*10 5 Pa bis 5*10 5 
Pa. In der Ameisensaurereindestillationskolonne (33) wird der 

30 Produkt strom in reine Ameisensaure iiber Leitung (34) als 
Kopfprodukt und ein gemischtes Sumpfprodukt enthaltend, 
Essigsaure, Ameisensaure und Wasser auf getrennt. Dieses 
Sumpfprodukt wird uber Leitung (32) zum Extraktstrom oder eine 
andere Einspeisestelle der Losungsmitteldestillationskolonne 

35 ( 8 ) zuriickge f iihr t . 

Der Raf finatstrom (15) aus dem Extraktor (7) und die waSrige 
Phase (26) aus dem Phasentrenngefafi (25) werden der 


WO 01/07391 PCT/EPOO/06092 


Losungsmittelstripperkolonne (11) zugefiihrt. Am Sumpf ciieser 
Kolonne wird iiber Leitung (13) reines Wasser abgezogen. Das 
Kopfprodukt dieser Kolonne wird dem Phasentrenner (9) 
zugefiihrt. Die dort anfallende organische Phase wird dem 
5 Extraktors (7) zuruckgef uhrt , die waSrige Phase wird iiber 

Leitung (10) in den Kopf der Stripperkolonne (11) eingespeist. 

Von groSem Vorteil bei dieser Verf ahrensausf uhrung ist es, dafi 
durch die zusatzliche Ameisensaurereindestillation (33) unter 

10 geringerem Druck als in der Trennkolonne (29) die Anforderungen 
an die Trennscharf e der Trennkolonne (29) deutlich geringer 
sind. Es ergibt sich dadurch eine deutliche Energieeinsparung 
bei stark verbesserter Ameisensaurereinheit gegenuber 
vergleichbaren Verfahren. 

15 Weiterhin kann die Kondensationwarme der Destillationskolonne 
(29) im Sinne eines Warmeverbunds zur Beheizung der 
Ameisendestillationskolonne (33) und der Losungsmittelkolonne 
(11) verwendet werden. Die Reaktionswarme der diesen 
Trennverf ahren vorgeschalteten Reaktionen, beispielsweise einer 

20 katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof f en, kann 
ebenfalls zur Beheizung der Losungsmitteldastillationskolonne 
(8), der Destillationskolonne (29), der Ameisendestillations- 
kolonne (33) und der Essigsauredestillatinoskolonne (5) 
verwendet werden. 

25 

In den folgenden Beispielen wird das erfindungsgemaSe Verfahren 
unter Bezug auf die Abbildungen naher erlautert: 

Beisoiel 1: 

30 In einer Vorrichtung nach Ausfuhrungsf orm Fig. 3 wurde dem 
Extraktor (7) (Gegenstromextraktionskolorme mit stationarer 
Edelstahlpackung, organische Phase dispergiert) iiber Leitung 
(6) ein Rohsaurestrom bestehend aus 12,9 kg/h Essigsaure, 2,6 
kg/h Ameisensaure, 48,4 kg/h Wasser und 0,8 kg/h Hochsieder 

35 zugefiihrt. fiber Leitung (27) und Leitung (14) wurde dem 

Extraktor (7) in stationaren Zustand ein Losungsmittelruckstrom 
enthaltend 135,4 kg/h Methyltertiarbutylether (MTBE) , 4,0 kg/h 
Wasser, 0,5 kg/h Essigsaure und 0,2 kg/h Ameisensaure 
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zugef iihrt . Der den Extraktor (7) verlassende Extraktstrom 
setzte sich aus 133,9 kg/h MTBE, 13,1 kg/h Essigsaure, 8,1 kg/h 
Wasser, 2,6 kg/h Ameisensaure und 0,1 kg/h Hochsieder zusammen. 
Der den Extraktor (7) iiber Leitung (15) verlassende 
5 Raffinatstrom setzte sich aus 44,7 kg/h Wasser, 1,5 kg/h MTBE, 
0,4 kg/h Essigsaure, 0,2 kg/h Ameisensaure und 0,7 kg/h 
Hochsieder zusammen . 

Die Losungsmitteldestillationskolonne (8) und die 
10 Destillationskolonne (29) wurden bei einem Druck von 2,75*10 s Pa 
betrieben. Die Ameisensaurereinkolonne (33) und 
Essigsaurereinkolonne (5) wurden bei einem Druck von 1*10 5 Pa 
betrieben. 

15 Am Sumpf der Losungsmittelkolonne (8) wurde iiber Leitung (28) 
bei einer Temperatur von 147°C ein Strom, bestehend aus 13,4 
kg/h Essigsaure, 3,7 kg/h Ameisensaure, 0,2 kg/h Wasser und 0,1 
kg/h Hochsieder abgefuhrt. Aus dem Phasentrenner (25), der iiber 
Leitung (24) mit Kopf der Kolonne (8) verbunden war, wurde eine 

20 organische Phase iiber Leitung (27), enthaltend 133,8 kg/h MTBE, 
0,5 kg/h Essigsaure, 0,2 kg/h Ameisensaure und 4,1 kg/h Wasser 
zum Losungsmitteleingang des Extraktors (7) zuriickgef iihrt . Der 
Abstrom der waSriger Phase iiber Leitung (26) setzte sich aus 
0,03 kg/h Essigsaure, 0,01 kg/h Ameisensaure, 4,1 kg/h Wasser 

25 und 0,1 kg/h MTBE zusammen. 

Am Sumpf der Destillationskolonne (29) wurde bei einer 
Temperatur von 154,1 °C ein Strom enthaltend 12,6 kg/h 
Essigsaure und 0,1 kg/h Hochsieder iiber Leitung (31) entnommen. 
30 Am Sumpf der Essigsaurereinkolonne (5) wurde bei einer 

Temperatur von 143,6 °C iiber Leitung (18) ein Strom enthaltend 
0,06 kg/h Essigsaure und 0,1 kg/h Hochsieder entnommen. 

Der Abstrom aus dem Kopf der Ameisensaurereinkolonne (33) iiber 
35 Leitung (34) betrug 2,4 kg/h Ameisensaure. Uber Leitung (32) 

wurden aus dem Sumpf der Ameisensaurereinkolonne (33) bei einer 
Temperatur von 106,2 °C ein Strom bestehend aus 0,8 kg/h 
Essigsaure, 1,3 kg/h Ameisensaure und 0,2 kg/h Wasser zum 
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Eingang der Losungsmitteldestillationskolonne (8) 
zuruckgef \ihrt . 

Der Wasserabstrom iiber Leitung (13) aus dem Sumpf der 
5 Losungsmittelstripperkolonne (11) enthielt 48,4 kg/h Wasser, 
0,4 kg/h Essigsaure, 0,2 kg/h Ameisensaure und 0,7 kg/h 
Hochsieder . Der Riickstrom an organischer Phase iiber Leitung 
(14) aus dem Phasentrenngef aS (9) des Losungsmittelstrippers 
(11) zum Losungsmitteleingang des Extraktors (7) setzte sich 
10 aus 1,6 kg/h MTBE, 0,01 kg/h Essigsaure, 0,01 kg/h Ameisensaure 
und 0,05 kg/h Wasser zusairanen. 

Urn die Rohsauremischung in 2,4 kg/h an 99,9 Gew.-%iger 
Ameisensaure, 12,5 kg/h an 99,9 Gew-%iger Essigsaure und 49,6 
kg/h an 97,5 Gew-%igem Wasser aufzutrennen wurde ohne 
Feedvorwarmung vor den Destillationskolonnen folgender 
Energieeinsatz benotigt : 

Sumpfheizung Losungsmitteldestillationskolonne (8): 20,5 kW 
Sumpf heizung Trennkolonne (29) : 10 kW 
Sumpf heizung Ameisensaurereinkolonne (33): 5 kW 
Sumpfheizung Essigsaurereinkolonne (5): 3,4 kW 
Sumpfheizung Losungsmittelstripperkolonne (11): 4 kW 
Die Summe von 43 kW entspricht 2,87 kW pro kg Saure 

25 Beispiel 2 : 

In einer Vorrichtung nach Aus fuhrungs form Fig. 3 wurde dem 
Extraktor (7) (Gegenstromextraktionskolonne mit stationarer 
Edelstahlpackung, organische Phase dispergiert) iiber Leitung 
(6) ein Rohsaurestrom enthaltend 12,9 kg/h Essigsaure, 2,6 kg/h 

30 Ameisensaure, 48,4 kg/h Wasser und 0,8 kg/h Hochsieder 
zugefuhrt. iiber Leitung (27) und Leitung (14) wurde dem 
Extraktor (7) ein Losungsmittelruckstrom enthaltend 135,4 kg/h 
Methyltertiarbutylether (MTBE), 4,0 kg/h Wasser, 0,5 kg/h 
Essigsaure und 0,2 kg/h Ameisensaure zugefuhrt. Der den 

35 Extraktor (7) verlassende Extraktstrom setzte sich aus 133,9 
kg/h MTBE, 13,1 kg/h Essigsaure, 8,1 kg/h Wasser, 2,6 kg/h 
Ameisensaure und 0,1 kg/h Hochsiedern zusairanen. Der den 
Extraktor (7) verlassende Raf f inatstrom iiber Leitung (15) 
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setzte sich aus 44,6 kg/h Wasser, 1,5 kg/h MTBE, 0,4 kg/h 
Essigsaure, 0,2 kg/h Ameisensaure und 0,7 kg/h Hochsiedern 
zusammen . 

5 Die Losungsmitteldestillationskolonne (8) und die 

Destillationskolonne (29) wurden bei einem Druck von 1,0*10 5 Pa 
betrieben. Die Ameisensaurereinkolonne (33) wurde bei einem 
Druck von 0,25*10 5 Pa betrieben. Die Essigsaurereinkolonne (5) 
wurden bei einem Druck von 1*10 5 Pa betrieben. 

10 

Am Sumpf der Losungsmittelkolonne (8) wurde bei einer 
Temperatur von 110°C, iiber Leitung (28) ein Strom, enthaltend 
13,4 kg/h Essigsaure, 3,7 kg/h Ameisensaure, 0,2 kg/h Wasser 
und 0,1 kg/h Hochsieder abgefuhrt. Aus dem Phasentrenner (25), 

15 der iiber Leitung (24) mit dem Kopf der Kolonne (8) verbunden 

war, wurde iiber Leitung (27) eine organische Phase, enthaltend 
133,8 kg/h MTBE, 0,5 kg/h Essigsaure, 0,2 kg/h Ameisensaure und 
4,0 kg/h Wasser zum Losungsmitteleingang des Extraktors (7) 
zuruckgef iihrt . Der Abstrom waSriger Phase iiber Leitung (26) 

20 setzte sich aus 0,03 kg/h Essigsaure, 0,01 kg/h Ameisensaure, 
4,0 kg/h Wasser und 0,1 kg/h MTBE zusammen. 

Am Sumpf der Destillationskolonne (29) wurde bei einer 
Temperatur von 117,8 °C iiber Leitung (31) ein Strom, bestehend 
25 aus 12,6 kg/h Essigsaure und 0,1 kg/h Hochsieder entnommen. Am 
Sumpf der Essigsaurereinkolonne (5) wurde iiber Leitung (18) bei 
einer Temperatur von 143,6 °C ein Strom, bestehend aus 0,1 kg/h 
Essigsaure und 0,1 kg/h Hochsieder entnommen. 

30 Der Abstrom aus dem Kopf der Ameisensaurereinkolonne (33) iiber 
Leitung (34) betrug 2,4 kg/h Ameisensaure. fiber Leitung (32) 
wurden aus dem Sumpf der Ameisensaurereinkolonne (33) bei einer 
Temperatur von 68,6 °C ein Strom, bestehend aus 0,8 kg/h 
Essigsaure, 1,3 kg/h Ameisensaure und 0,2 kg/h Wasser zum 

35 Eingang der Losungsmitteldestillationskolonne (8) 
zuruckgef iihrt . 
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Der Wasserabstrom uber Leitung (13) aus dem Sumpf der 
Losungsmittelstripperkolonne (11) enthielt 48,4 kg/h Wasser, 
0,4 kg/h Essigsaure, 0,2 kg/h Ameisensaure und 0,7 kg/h 
Hochsieder. Der Ruckstrom an organischer Phase uber Leitung 
5 (14) aus dem Phasentrenngefafi (9) des Losungsmittelstrippers 
(11) zum Losungsmitteleingang des Extraktors (7) setzte sich 
aus 1,6 kg/h MTBE, 0,01 kg/h Essigsaure, 0,01 kg/h Ameisensaure 
und 0,01 kg/h Wasser zusammen. 

10 Um die Rohsauremischung in 2,4 kg/h an 99,9 Gew.-%iger 

Ameisensaure, 12,5 kg/h an 99,9 Gew-%iger Essigsaure und 49,6 
kg/h an 97,5 Gew-%igem Wasser aufzutrennen wurde ohne 
Feedvorwarmung vor den Destillationskolonnen folgender 
Energieeinsatz benotigt : 

15 Sumpf heizung Losungsmi tteldestillationskolonne (8) : 30 kW 
Sumpf heizung Trennkolonne (29) : 18 kW 
Sumpfheizung Ameisensaurereinkolonne (33) : 3 kW 
Sumpf heizung Essigsaurereinkolonne (5): 5 kW 
Sumpfheizung Losungsmittelstripperkolonne (11): 4,5 kW 

20 Die Summe von 60,5 kW entspricht 4,05 kW pro kg Saure 

Beispiel 3 : 

In einer Vorrichtung nach Ausf uhrungsf orm Fig. 2 wurde dem 
Extraktor (7) ( Gegens t r omextrakt i onskolonne mit stationarer 

25 Edelstahlpackung, organische Phase dispergiert) liber Leitung 

(6) ein Rohsaurestrom, bestehend aus 12,8 kg/h Essigsaure, 2,5 
kg/h Ameisensaure, 48,6 kg/h Wasser und 0,8 kg/h Hochsieder 
zugefiihrt. Uber Leitung (27) und Leitung (14) wurde dem 
Extraktor (7) ein Losungsmittelruckstrom, bestehend aus 179,7 

30 kg/h Me thyltertiar butyl ether (MTBE), 1,9 kg/h Wasser, 0,4 kg/h 
Essigsaure und 0,1 kg/h Ameisensaure zugefiihrt. Der den 
Extraktor (7) verlassende Extraktstrom setzte sich aus 178,3 
kg/h MTBE, 13,1 kg/h Essigsaure, 9,8 kg/h Wasser, 2,6 kg/h 
Ameisensaure und 0,2 kg/h Hochsieder zusammen. Der den 

35 Extraktor (7) verlassende Raf f inatstrom uber Leitung (15) 
setzte sich aus 40 , 7 kg/h Wasser, 1,3 kg/h MTBE, 0,2 kg/h 
Essigsaure, 0,1 kg/h Ameisensaure und 0,6 kg/h Hochsieder 
zusammen . 
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Die Losungsmitteldestillationskolonne (8) und die 

Destillationskolonne (29) wurden bei einem Druck von 2,75*10 5 Pa 
betrieben. Die Essigsaurereinkolonne (5) wurde bei einem Druck 
5 von 1*10 5 Pa betrieben. 

Am Sumpf der Losungsmittelkolonne (8) wurde iiber Leitung (28) 
bei einer Temperatur von 148 / 7°C ein Strom, enthaltend 12,6 
kg/h Essigsaure, 2,4 kg/h Ameisensaure, 0,1 kg/h Wasser und 0,2 

10 kg/h Hochsieder abgefiihrt. Der iiber Kopf durch Leitung (24) 
abgetrennte Teilstrom wurde dem Phasentrenner (25) zugefuhrt 
und dort auf getrennt . Die erhaltene organische Phase, bestehend 
aus 177,9 kg/h MTBE, 0,4 kg/h Essigsaure, 0,1 kg/h Ameisensaure 
und 1,8 kg/h Wasser wurde uber Leitung (27) in den Extraktor 

15 (7) zurxickgef Iihrt . Der Abstrom an wafiriger Phase iiber Leitung 
(26) setzte sich aus 0,03 kg/h Essigsaure, 0,02 kg/h 
Ameisensaure, 7,8 kg/h Wasser und 0,4 kg/h MTBE zusammen. 

Am Sumpf der Destillationskolonne (29) wurde iiber Leitung (31) 
20 bei einer Temperatur von 154,2 °C ein Strom, bestehend aus 12,5 
kg/h Essigsaure, 0,01 kg/h Ameisensaure und 0,1 kg/h Hochsieder 
entnommen. Am Sumpf der Essigsaurereinkolonne (5) wurde iiber 
Leitung (18) bei einer Temperatur von 150 °C ein Strom aus 0,04 
kg/h Essigsaure und 0,1 kg/h Hochsiedern entnommen. 

25 

Der Abstrom aus dem Kopf der Destillationskollonne (29) iiber 
Leitung (19) enthielt 0,01 kg/h Essigsaure, 2,4 kg/h 
Ameisensaure und 0,01 kg/h Wasser. Uber Leitung (35) wurden aus 
der Kolonne (29) ein Seitenabzugsstrom, enthaltend 0,05 kg/h 
30 Essigsaure, 0,8 kg/h Ameisensaure und 0,1 kg/h Wasser 
entnommen . 

Der Wasserabstrom iiber Leitung (13) aus dem Sumpf der 
Losungsmittelstripperkolonne (11) enthielt 48,5 kg/h Wasser, 
35 0,3 kg/h Essigsaure, 0,08 kg/h Ameisensaure und 0,6 kg/h 

Hochsieder. Der Riickstrom an organischer Phase zum Extraktor 
iiber Leitung (14) aus dem PhasentrenngefaE (9) des 
Losungsmittelstrippers (11) setzte sich aus 1,7 kg/h MTBE, 0,01 
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kg/h Essigsaure, 0,01 kg/h Ameisensaure und 0,05 kg/h Wasser 
zusammen . 

Urn die Rohsauremischung in 1,6 kg/h an 98,6 Gew.-%iger 
5 Ameisensaure, 12,5 kg/h an 99,99 Gew.-%iger Essigsaure und 49,4 
kg/h an 98,1 Gew.-%igem Wasser auf zutrennen wurde ohne 
Feedvorwarmung vor den Destillationskolonnen folgender 
Energieeinsatz benotigt: 

Sumpfheizung Losungsmitteldestillationskolonne (8): 22,5 kW 
10 Sumpfheizung Trennkolonne (29) : 10 kW 

Sumpfheizung Essigsaurereinkolonne (5) : 4 kW 
Sumpfheizung Losungsmittelstripperkolonne (11): 4,5 kW 
Die Summe von 41 kW entspricht 2 , 9 kW pro kg Saure 
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Patentanspriiche : 

1. Verfahren zur Trennung und Reinigung eines wafirigen Gemisches 
5 aus den Hauptkomponenten Essigsaure, Ameisensaure und 

Schwersiedern durch Extraktion, mittels eines Losungsmittels 
in einem Kreisverf ahren, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Raf f inatstrom mit einem GroSteil des Wassers einer 
Losungsmittelstripperkolonne (11) zur Auskreisung des Wassers 

10 zugefiihrt wird und der Extraktstrom in eine 

Losungsmitteldestillationskolonne (8) geleitet wird, aus der 
in einem ersten Schritt uber Kopf eine Mischung (A) , 
bestehend aus Wasser und Losungsmittel, uber den Sumpf eine 
Mischung (B) bestehend aus Essigsaure, Ameisensaure und 

15 Hochsiedern abgetrennt wird, die Mischung (B) nach Abtrennung 

der Ameisensaure in Kolonne (29) anschlieSend in einer 
Essigsauredestillationskolonne in reine Essigsaure und 
Hochsieder aufgetrennt wird, und die Mischung (A) einem 
Phasentrenner zugefiihrt wird, wobei die waSrige Phase mit 

20 Restanteilen an Losungsmittel zur 

Losungsmittelstripperkolonne (11), und die organische Phase 
zum Extraktor (7) zuriickgef iihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
25 Losungsmitteldestillationskolonne (8) unter Normaldruck 

betrieben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Losungsmitteldestillationskolonne (8) unter erhohtem Druck 

30 zwischen 1*10 5 und 50*10 5 Pa betrieben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der Extraktor- ein- oder mehrstufig betrieben wird. 

35 5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der Losungsmittelkreislauf im Extraktor im Gegenstrom zur 
Rohsaure verlauft. 
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6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Losungsmittel gesattigte, ungesattigte und/oder cyclische 
Kohlenwasserstof f e mit 4 bis 8 Kohlenstof fatomen eingesetzt 
werden . 

5 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daS 
als Losungsmittel eine oder mehrere Verbindungen aus der 
Gruppe umfassend Ether, Ester, Ketone, Kohlenwasserstof fe und 
Alkohole eingesetzt werden. 

10 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daS 
als Losungsmittel eine oder mehrere Verbindungen aus der 
Gruppe umfassend Methyltertiarbutylether , Diisopropylether , 
Di-n-propylether , Ethylbutylether , Ethylacetat und 

15 Isopropylacetat verwendet werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Extraktion bei Temperaturen von 0 bis 60°C und Driicken 
von 1*10^5 bis 20*10^5 Pa durchgefuhrt wird. 

20 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Losungsmittel in einem Mischungsverhaltnis zur Rohsaure 
(Vo lumen /Volumen) zwischen dem 0,5 und 20-fachen liegt. 

25 11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die zwischengeschaltete Destillationskolonne (29) bei 
einem Druck von 1*10 5 Pa bis 50*10 5 Pa betrieben wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
30 dafi die Ldsungsmitteldestillationskolonne (8) so betrieben 

wird, dafe noch geringe Mengen an Wasser im Produktstrom 
verbleiben . 

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 

35 daS die zwischengeschalteten Destillationskolonne (29) mit 

einem Seitenabzug ausgeriistet ist, aus dem ein Teilstrom 
wird. 
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14 . Verf ahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet , 

daS die Mischung (B) , bestehend aus den Komponenten 
Essigsaure, Ameisensaure, Schwersiedern und Wasserresten in 
einer zwischengeschalteten Destillationskolonne (29) in ein 
ameisensauref reies Sumf produkt , enthaltend Essigsaure und 
Schwersieder und in ein gemischtes Kopfprodukt enthaltend 
Ameisensaure, Wasser und geringe Mengen Essigsaure 
aufgetrennt wird, wobei das Sumpf produkt aus Kolonne (29) in 
einer nachgeschalteten Essigsauredestillationskolonne (5) in 
reine Essigsaure und Schwersieder aufgetrennt wird und das 
Kopfprodukt aus Kolonne (29) einer 

Ameisensaurereindestillationskolonne (33) zugefiihrt wird, wo 
es in reine Ameisensaure als Kopfprodukt und ein gemischtes 
Sumpf produkt enthaltend, Essigsaure, Ameisensaure und Wasser 
aufgetrennt wird welches dem Extraktstrom zur 
Losungsmitteldestillationskolonne ( 8 ) zuruckgef iihrt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14 dadurch gekennzeichnet, date die 

Ameisensaurereindestillationskolonne (33) bei einem um 
0,l*10 s bis 25*10 s Pa niedrigeren Druck als die 
zwischengeschaltete Destillationskolonne (29) betrieben 
wird. 


16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 

daS die Kondensationswarme der Destillationskolonne (29) zur 
Beheizung der Ameisensauredestillationskolonne (33) und/oder 
der Losungsmitteldestillationskolonne (11) verwendet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 

daE die Reaktionswarme der vorgeschalteten Reaktion zur 
Beheizung einer oder mehrerer der Kolonnen umfassend, die 
Losungsmitteldestillationskolonne (8) , die 
Destillationskolonne (29) , die Essigsauredestillations- 
kolonne (5) und die Ameisensauredestillationskolonne (33), 
verwendet wird. 
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